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論文内容要旨
第一章緒論
 電子移動によるけい光消光の概念がWeHerらによって確立されて以来,光増感電子移動に
 よる新しい形式の有機光化学反応が発見されつつあり,従来のエネルギー移動の光化学とは趣
 を異にした発展を見せている。例えば,ヘキサメチルデュワーベンゼン,クワドリシクラン,
 テトラフェニルシクロプロパンといったひずみ化合物の開環異性化反応等が見出されている。
 このようなひずみ化合物は,ひずみによる分子軌道準位の不安定化により電子供与性を有す
 るようになり,電子移動消光過程において,非極性溶媒中では電荷移動性の励起錯体を形成し,
 また,極性溶媒中では溶媒和カチオンラジカルの生成が可能となる。特に,カチオンラジカル
 の反応は通常の中性分子のそれとは反応形式や反応性が異なっており,開殻型分子の反応と言
 える。
 本研究においては,このようなひずみ化合物の電子供与性およびカチオンラジカル状態での
 σ結合の切断の容易さに着目し,光増感電子移動によるシグマトロピー転位反応の開発,ならび
 に中間体として介在するカチオンラジカルの性質を検討することを團的とした。光増感電子移
 動によるシグマトロピー転位反応については現在のところ全く例がなく,本研究がこの分野で
 の先駆をなすものである。
 第二章2,2一ジアリールー1一メチレンシクロプロパンの光増感電子移動反応
 一般に,メチレンシクロプロパン類は熱反応によりメチレンシクロプロパン転位とよばれる
 [i,3]シグマトロピー転位反応を起こすことが知られている。無置換のメチレンシクロプロ
 パンはそれほど電子供与性を示さないため,化合物1のように分子内にアリール基を導入して
 電子供与性を高めたメチレンシクロプロパン類1α～14の光増感電子移動反応を検討した。1α
 の酸化電位は+1.67V(vs.SCE)であり,光増感電子移動反応に十分な電子供与性を有している
 と判断した。
 iσの[i,3コシグマトロピー転位反応を確認するためには,重水素標識化合物生θ一D2が必
 要不可欠となる。アセトニトリル中,キノン類を増感剤とし,光増感友応の重水素の分散を精
 査した結果,1α一D2は1グーD2に縮退転位することを見出した。1αの酸化電位と,各種増感剤
 の三重項エネルギーおよび還元電位からWellerの式によって電子移動消光過程の自由エネル
 ギー差△Gが計算できる。この△Gと反応効率の関係を検討したところ,△Gが負で大きい,す
 なわち電子移動消光過程がより発熱的である増感剤ほど転位反応の効率が大きいことを見い出
 し,この反応に電子移動が関与していることを明らかにした。さらに,この反応を酸素雰囲気
 下で行なうことにより,[1,3]転位反応と競争して3-D2,3〆一D2,および4-D2のような酸素
 付加体が得られることを見い出した。誘導体,1α,猛,10,14を胴い・この酸素化反応の
 置換基効果を検討したところ,これらの場合にも反応効果率は△Gが負で大きいものほど大き
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 いという結果が得られた。また,アントラキノンの励起発光の消光実験により,16,16,1c,
 14による消光の速度は,電子供与性のより大きい基が置換しているものほど大きいという結果
 を得ており,酸素付加反癒も電子移動が関与していると結論した。1そのものは室温,および加
 熱条件下,酸素に対して不活性であることから,中間体として2のようなトリメチレンメタン
 カチオンラジカルが電子移動消光過程で生じ,酸素によって捕捉されたと考えるのが最も妥当
 である。なお,酸素化反応において,増感剤のアニオンラジカルと基底状態酸素からスーパー
 オキシドアニラジカルが生じ,反応に関与する可能性も考えられたが,熱力学的にスーパーオ
 キシドアニオンラジカルの発生はきわめて考えにくいことが示され,酸素化反応はトリメチレ
 ンメタンカチオンラジカルと基底状態の酸素との反応であると解釈した。
 第三章ビニルシクロプロパン誘導体の光増感電子移動反応
 本章では,光増感電子移動によるシグマトロピー転位の一般化をめざし,構造を種々に修飾
 したビニルシクロプロパン誘導体・5および6の反応を研究した。増感剤として9,10一ジシア
 ノアントラセン(DCA)を用いた。5および6の酸化電位はすべて+1、0～+1.8V(vs.SCE)の
 範囲にあり,Welierの式による△Gの値はすべて負となることから,励起～重項DCAへの発
 熱的な電子移動が可能となる。事実,5や6はDCAのけい光を効率よく電子移動消光すること
 を消光実験により確認した。
 反応を試みると,DCAのけい光を電子移動消光するにもかかわらず,5は全く反応しないの
 に対し,自由度をより減少させ,ひずみを加えた6においてはσ結合の切断が観測されるよう
 になった。これはひずみの増加により,結合の切断したカチオンラジカルが生成しやすくなる
 として解釈される。6召ではアセトニトリルとの付加反応,6δにおいては水素転位反応を起こ
 しうるだけの十分な寿命と反癒性をもったカチオンラジカルが発生しているといえる。さらに
 共鳴安定化の大きい60にいたっては,9,10,11のような化合物に異性化するという興味深い
 事実を見い出した。
 60から9への異性化反応は,形式的には[1,41シグマトロピー転位であり,6ぐから/1へ
 の異性化は[1,3]シグマトロピー転位である。この異性化反応にカチオンラジカルが関与し
 ていることは,60がDCAのけい光を電子移動消光することや,ベンゼンのようにイオンラジ
 カルを安定化しない非極性溶媒中では反応効率がいちじるしく低下することなどからも明らか
 である。さらに・以下に述べるアニソールによる間接電子移動の効果を検討することによ1),
 カチオンラジカルが確実に反応に関与していることを証明した。
 アニソールは酸化電位が+L76V(vs,SCE)であり,DCAのけい光を効率よく電子移動消光
 する(々σ=1.22×io玉。"?0/㎜1ゴη～3s-1)にもかかわらず,反応系内にアニ'ノーンしを添加しても6〔▽)
 異性化反応はあま!)消光されず,同様の生成物を与える。高濃度のアニソール存在下では,も
 はや6cは直接DCAの励起一重項と電子移動することが困難となる。にもかかオ)らず疑応が進
 行するということは,励起一重項DCAをアニ'ノー}レがまず電子移動消光し,生じたアニ'ノ司し
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 のカチオンラジカルが60を酸化して60のカチオンラジカルを与え,これが反応するという,
 間接電子移動の機構を考えなければ説明できない。この現象は,あたかも60の電解酸化を行
 なったかのごとく60が一電子酸化され,6cのカチオンラジカルが発生して反応が進行してい
 ることの強い証拠となる。
 60の光増感電子移動による異性化反応が溶媒効果を顕著にうけることはすでに述べた。アセ
 トニトリル中に比べ,ベンゼン中では反応効率はきわめて低下し,とくに,カチオンラジカル
 を経る反応で主生成物であった9の生成効率は王/100となり,ioおよび11が主生成物となる。こ
 のことは,ベンゼンのような非極性溶媒中ではイオンラジカル機構とは異なった機構で反応が
 進行していることを示している。ベンゼン中では,60と励起一重項DCAとの励起錯体に基づ
 'く発光が認められる。この励起錯体の発光極大はほぼ500nmであった。この励起錯体の発光は,
 マレイン酸ジメチルや,アセチレンジカルボン酸ジメチルの添加によって,効率は悪いが消光
 される(それぞれ,匂τ篇3.6×隻O一i,6.9×10『1卿oJ-1伽z-3)。ベンゼン中での反応機構について
 知見を得るため,マレイン酸ジメチル存在下での6cの反応を検討したが,結果はマレイン酸ジ
 メチルの極性効果が大きく反応に影響してしまい,意味のある知見は得られなかった。ベンゼ
 ン中での反応は不明な点が多いが,おそらく励起錯体から反応が進行していると考えている。
 以上,本研究においては光増感電子移動によるメチレンシクロプロパン系の11,3]シグマ
 トロピー転位を見い出し,その反応にはトリメチレンメタンカチオンラジカルとも害うべき新
 規な中間反応種が関与していることを開らかにし,また,その酸素による捕捉にも成功した。
 さらに,ビニルシクロプロパン系においてもシグマトロピー転位や骨格転位を見い出し,小貝
 環化合物の光増感電子移動によるシグマトロピー転位反応に一般性をもたせた。このような
 [1,3]シグマトロピー転位や骨格異性化は現在のところ他に例がなく,本研究はこの分野の
 先駆的研究として評価されるべきと信ずる。
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 論文審査の結果の要旨
 ここ数年来,光増感電子移動による新しい形式の有機光化学反応が発見されつつある。小異
 環化合物はひずみが大きく,電子供与性を有し,カチオンラジカルを与えやすく,その光増感電
 子移動反応は興味深い。本論文は,従来見出されていない光増感電子移動によるシグマトロピー
 転位反応の新しい例を見出すため,種々の構造を有する小量環化合物の光増感反応を研究した
 ものである。併せて,中間体として生ずるカチオンラジカルの性質を解明する目的も加えたg
 本論文は3章よりなり,第1章では電子移動によるけい光消光の研究と光電子移動によるひずみ
 化合物の開環異性化など従来知られている関連反応の研究を概説し,本研究の意義と目的を説
 明した。第2章において.は,小貝環化合物として,2,㍗ジアリール己一メチレンシクロプロパ
 ンをとりあげ,その光増感電子移動反応の研究結果がのべられている古すなわち,重水素標識
 化合物を用いキノン類を増感剤として光反応をおこない〔1,3]シグマトロピー転位が起るこ
 とを見出した。また,この光反応を酸素雰囲気下でおこなうと,[1,3]転位と競争して酸素
 付加体を生成する。この酸素化反応の置換基効果と,増感剤の励起発光の消光の置換基効果を
 検討することにより,これらの光増感電子移動反応では中間体としてトリメチレンメタンカチ
 オンラジカルが介在していることを指摘した。このカチオンラジカルは,相当するトリメチレ
 ンメタンビラジカルとの比較において,その新規性が注目される。第3章においては,二,三
 のビニルシクロプロパン誘導体の光増感電子移動反応に関する研究を行った。その結果ひずみの
 大きいフルオレンー91一スピロー9一ビシクロ[6,1,0]ノナー2,4,6一トリエンはジシアノアントラ
 センを増感剤として光照射することにより,[1,3]転位のみならず,[1,4]転位をひきお
 こす新事実を見出した。この場合にも中間体としてカチオンラジカルが関与することを,増感
 剤のけい光消光実験及びアニソールのカチオンラジカルによる間接電子移動反応の実験から証明
 した。
 以上のごとく,本論文は光増感電子移動によりシグマトロピー転位や骨格異性化反応が起こ
 ることを見出し,中間に介在するカチオンラジカルの反応性をあきらかにした。これらの発見
 はこの分野の先駆的研究として評価される。
 これは高橋康丈が自立して研究活動をおこなうに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示しており,よって高橋康丈提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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